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る記述も利用される [1, 2] が、その定量的な理解には原子描像に基づく第一原理計算が非常に有用
である。そこで本研究では効率的な第一原理非平衡電子輸送計算プログラムを 0から開発し、実
際のナノ構造への応用した。特に第一原理電子状態計算、電子輸送計算法として強力な手法であ
る密度汎関数法および非平衡Green関数法 [3, 4, 5] を使用した。実際の計算プログラムは上記の
方法論を使用し Fortran90/95/2003 [6, 7] により実装した。
また計算対象のナノ構造として、近年の発展が著しい有機エレクトロニクスにおける中心材料の


















図 1: 本研究での対象となる系。解析対象となる物質 (Center C)に左右から電極/リード (Left/Right
L/R)が接合されている。系は左右電極の界面方向に対して周期的であり、非平衡Green関数法に
基づき自己エネルギーL=Rにより表現される
図 2: 炭素原子の角運動量 l = 0; 1; 2、カットオフ半径 rc = 5:5[a:u:]の動径原子局在基底関数。
with connement radius rc = 5:5[a:u:].
た関数であり、カットオフ半径 rcより遠方で厳密に 0となる。原子局在基底関数 jiにより密度
汎関数法で中心となる方程式であるKohn-Sham方程式 [18, 19] を表現する。X
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HKS [] = T + V
NA + V NL + V H[] + V XC [] (2)
式 2の 5個の行列はそれぞれ運動エネルギー T、中性原子ポテンシャル V NA [20]、非局所擬ポテン
シャル V NL [21]、差分Hartreeポテンシャル V H[] [5]、そして交換・相関ポテンシャル V XC[]を
表す。差分Hartreeポテンシャルは高速 Fourier変換 [22] を使用してPoisson方程式を解くことで
計算する。また交換・相関ポテンシャルには本研究ではLDA-PZ汎関数 [23, 24]およびGGA-PBE




































中性原子ポテンシャル行列 V NAij および非局所擬ポテンシャル行列 V NLij は完全分離型への変換























上記に示した 6個の行列を使用し、Kohn-Sham方程式 1を解くことで電子密度 (r)を計算し















ら開放系の電子密度が計算される [4, 5] 。













ここで eqと noneqはそれぞれ左右リード部の Fermi準位の内低い方以下の状態からの寄与、左
右両リード部の Fermi準位内、即ちバイアスウィンドウ内の状態からの寄与である。eqと noneq
4
は図 5に示すエネルギー経路に沿って積分を行うことで計算される。特に eqには 2種類の経路
により比較を行った (図 5右図)。比較の結果本研究では半円経路 CSCを使用した。
















る。計算の流れは図 4を参照。電子輸送特性の理解に重要な物理量である電流 I(V )、電極間の透
過率 T (E)、電流分布 j(r)は















































ルギーと安定構造。基底関数は SZ:シングル- 基底 (C-5.0-s1p1, H-7.0-s1, S-7.0-s1p1)、DZ:ダブ




























θ = 0 [deg]
θ = 30 [deg]
θ = 60 [deg]
θ = 90 [deg]
ε - εF [eV]
図 8: 各回転角に対するポリチオフェン分子ワイヤーの透過率。図 7下図に示す様に Fermi準位
近傍の電子軌道は分子面に垂直な 軌道から構成される。電子軌道は一次元的な異方性を有し
ているため回転角が  = 90[Deg]、即ち 電子軌道が結合軸に対して垂直となった際に混成が 0と
なる。
回転角  = 0[Deg]、即ち系全体が平坦な場合には図 7の上図左に示すバンド構造に対応した量子
化された透過率が現れる。Fermiエネルギー近傍のポリチオフェンの分子軌道は図 7の下図に示す















fFD(E;low + eV )  fFD(E; low)

(12)



















































中の密度の混合にはDIIS法 [29] を使用した。図 11から本研究で実装したプログラムは系が大規
模化した際にも安定して SCF計算を収束させられることが確認された。
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